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Zur Deutung und Auswertung seiner Versuche nimmt Schwab jeweils
als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt den direkten, hetero-elek-
tronischen Zerfall gemalB Gl. (1), (4) bzw. (2') der folgenden, Biuret
liefernden Reaktionsfolge an:

HCO - NH, — HNCO + H,, 2"
HNCO + NH; — OC(NH,),, (2")
2 CO(NH,), — HN(CONH,), + NH,.
Es ergeben sich dann, unabhingig von der Art der zugesetzten Fest-
korper, die folgenden experimentellen Aktivierungsenergien:
B, =394, E,~E,~ 43 kcal/Mol,

die Schwab durch einen aus Bindungsenergien mittels Hirschfelders
Regel? geschitzten Wert £, = 35 keal/Mol theoretisch zu stiitzen sucht.

Wiahrend ein direkter hetero-elektronischer Zerfall gemifBi Gl. (4)
aus sterischen Griinden ausgeschlossen erscheint, lassen sich auch gegen
eine solche Deutung der Vorgénge (1) und (2') gewisse Einwande geltend
machen, die eine genauere Uberpriifung nahelegen.

Hetero-elektronischer Zerfall

Bei der hetero-elektronischen Spaltung

X—A -B—Y--X—Y -+ A=B (5)
ist die Aktivierungsenergie £ immer groBer als die Enthalpieinderung

wobei D, die Dissoziationsenergie des Molekiills X—Y und D, die An-
regungsenergie des Triplettzustandes -A—B- bedeubet. Anderseits
ist B kleiner als die Trennunggenergie Dy der schwicheren der beiden
Bindungen. Obwohl AH die Lage des Zerfallsgleichgewichts und damit
die Temperatur bestimmt, oberhalb deren die Spaltung thermodynamisch
mdoglich wird, so 1486 sich durch theoretische Abschitzung und an Hand
von Beispielen doch zeigen, daB F kaum von AH abhiingig ist. Uber
die laut Literatur (vgl.insbesondere?: 4) bekannten Aktivierungsenergien
hetero-elektronischer Zerfallsreaktionen hinaus kann man angendherte
E-Werte auch fiir andere Molekiile abschitzen, deren Zersetzung teilweise
oder vorwiegend durch Radikalketten oder heterogene Einfliisse be-
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herrscht wird, z. B. H—CH, -CH,—H, H,C—CO—H, H—CO—H,
H—CO—OH, sowie organische Nitrate, Nitrite, Peroxyde usw. Man
findet dann fiir etwa 30 Fille, daf das Verhiltnis Dy/E zwischen 1,1

und 1,6 und der Parameter § = |/ Dy Dy/E zwischen 1,4 und 1,8 Hegt.
Die einzigen Ausnahmen mit 6 >2 sind Cl—C(CH;),- CH,—H,
C,H,—0 - CO—Cl und CH,CO00-—CH(CH;), die jedoch wahrscheinlich
iber Radikalketten zerfallen (vgl. ).

Aber auch Schwabs experimentelle E-Werte des Formamidzerfalls
fithren auf 6 = 2,3 bzw. 2,1. AuBerdem sind bei hetero-elektronischen
Spaltungen kleine E-Werte gewdhnlich von kleinen Haufigkeitsfaktoren
A < 10" ek begleitet, wihrend Schwab log 4 = 14,2 findet. Schliel3-
lich sollte man aus Schitzwerten fiir £ und fix ' = K — AH der ver-
wandten Molekiile H,CO und HCOOH auf £ > 60 keal/Mol bei Formamid
schlieBen. Diese Griinde scheinen uns dafiir zu sprechen, daf beim
thermischen Formamidzerfall hetero-elektronische Spaltungsprozesse
nicht die Hauptrolle spielen.

Radikalketten.

Da die experimentellen Ergebnisse gegen einen bimolekularen Verlauf
(mit AH = 25 keal/Mol) sprechen und beim Radikalzerfall 1. Ordnung
die Trennungsenergien der Bindungen HCO...NH,, HCONH...H und
H...CONH, wesentlich gréBer (> 85 keal/Mol) als die experimentellen
E-Werte sind, kommt fir die Bildung der Hauptprodukte nur eine
Radikalkette in Betracht.

Sehen wir zunichst von der HCN-Bildung ab und verfolgen die
Biuretbildung nur bis zur Stufe des metastabilen HNCO, so sind die
wichtigsten Radikale: H, HCO, NH, und CONH,. Das isomere Radikal
HCONH braucht nicht beriicksichtigt zu werden, da es wohl sicher
instabiler als CONH, ist und nicht direkt durch Reaktion mit H-Atomen
CO und NH, zu bilden vermag. Der intermediire Selbstzerfall dieser
Radikale, ausgenommen HCO, wird in Anbetracht der hohen Trennungs-
energien: HN...H ~ 89, H...CONH ~ 40,CO...NH, ~36,H...CO ~
~ 15 (bis 25) keal/Mol unwesentlich sein. Auch die bimolekulare Reaktion
von HCO und NH, mit Formamid darf in einem Radikalmechanismus
unberticksichtigt bleiben, da sie entweder mit unginstigen Voraus-
setzungen behaftet oder obne besonderen Vorteil fiir den weiteren
Reaktionsverlauf ist. Anderseits ist die Reaktion von CONH, mit Form-
amid wesentlich fiir die Bildung von H, und HNCO. Im folgenden
Schema pflanzt sich die eigentliche Radikalkette mit Hilfe von H-Atomen
fort:

HCONH, = H + CONH,; 4H ~ 85; E ~ 85, (7)

H + HCONH, — HCO + NH,; —3 (bis —14); < 4, (8)
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HCO — H + CO; 15 (bis 25); —E (9

H + CONH, — CO + NH,; —73; E=0, (10)
H -+ CONH, — H, + HNCO; —59; ~0, (1)
HCONH, + H — H + €O + NH,; =12; ~12, (12)
2 CONH, — CO + NH, + HNCO; —28; ~0, (13)

2 CONH, — H, + 2 HNCO; —14; <3,  (14)
2H > H,; —103; —0, (13

CONH, -+ HCONH, —» HNCO + H, + CONH,; ~26; ~26. (i6)

Im folgenden bedeutet %, die R. G.-Konstante der Hinreaktion, &,” die
R. G.-Konstante der Riickreaktion der Teilreaktion n.

Radikalrekombination unter Bildung von H,CO, HCO-CHO
und H,NCO - CONH, ist in Einklang mit den Experimenten offenbar
unwesentlich und wurde daher vernachlissigt. Auch konnte das durch
Hydrolyse des Oxamids gebildete CO, in keinem Falle zur Erklirung
der experimentell gefundenen Mengen ausreichen. Rekombination von
H-Atomen erfolgt im Dreierstol mit einem Stofpartner Z, z. B. Form-
amid oder einem &hnlichen Teilchen.

Aus dem obigen Schema wihlen wir nun kurze, typische Radikal-
ketten aus und berechnen deren Reaktionsgeschwindigkeit nach Boden-
steins Methode des stationdren Zustandes, das heifit mit der Annahme,
dal} sich in der Hauptperiode die Konzentration jeder Radikalart nicht
gndert. Zwei Schemen sind dann von besonderem Interesse.

Die Reaktionsfolge der Gl. (7) bis (11) ergibt einen Geschwindigkeits-
ausdruck 1. Ordnung, das heiBft fiir hohe Konzentrationen M = (HCONH,)
und k, kg =k, + by + kyy wird der effektive CGeschwindigkeits-
koeffizient 1. Ordnung gleich

b=—dIn M/dt = (b, kg ky/lg)"-. 17

Wegen B, ~E; > E}; ~0 findet man fir die Gesamtaktivierungs-
energie

B~ (Hy + By + Ey)/2 ~ 52 (bis 57) keal/Mol. (18)
Nach diesem Schema treten die Reaktionsprodukte CO und NH, im
Verhéltnis 1:1 auf und

(Hp)/(CO) = (HNCO)/(CO) ~ M - kyo/ky, (19)

aber HNCO reagiert weiter [vgl. GI. (2')].
In Anbetracht der Vielzahl zusitzlicher Ketten- und Abbruch-
reaktionen untergeordneter Bedeutung iliberraschen Abweichungen der

tatsdchlichen von den theoretischen Endkonzentrationen nicht sonderlich.
Aber auch die Aktivierungsenergie & nach Gl. (18) ist héher als Schwabs
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experimentelles Ergebnts. Ein kleinerer Wert kann jedoch von der
Reaktionsfolge (7)—(9), (13)—(15) erhalten werden. Der Geschwindigkeits-
koeffizient ist dann ndmlich

E=—dIn Mdi ~ ky + M5 kg Y looflys (20)

Daher wird fiir grole Werte von M und wegen k;; = b * (Zy ~ b * M
die Reaktion wiederum von 1. Ordnung:

ko~ kg Vk7/k15* (21)
und
E ~ Egy + (B, — E;)/2 ~ 45 keal /Mol (22)

in besserer Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert. Auch nach
diesem Schema entwickeln sich dquimolare Mengen NH,; und CO, und
nach Gl. (16) wird

(Hy)/(CO) = (HNCO)/(CO) ~ icw VM kys/(Byg + kyy). (23)

Bei etwa 500° K ergeben die zwei Schemata mit ky;/(kyy + kyy) ~ 102
und %,5 ~ 0,1 (entsprechend E ~ 26 keal/Mol) somit

(H,)/(CO) ~ 0,1 bis 0,01

in guter Ubereinstimmung mit dem Wert von 0,02, der als untere Grenze
in Experimenten ohne Katalysatorzusatz erhalten wurde!. Die relativ
geringe Abweichung der nach dem letzten Schema berechneten Akti-
vierungsenergie von Schwabs experimentellem Wert ist wohl teilweise
dem EinfluB der fliissigen Phase zuzuschreiben. Doch gilt zu bedenken,
daB der oben beniitzte Zahlenwert fiir die Dissoziationsenergie der Bindung
H...CONH, nur eine Niherung darstellt. Benutzt man z. B. statt der

Zahl 85 Schwabs Wert von 80 kcal/Mol, so liefert Gl. (22) E~42 keal/Mol.

Abgesehen von Reaktion (7) wurden bisher alle Reaktionsschritte
als irreversibel behandelt. Eine derartige Annahme erleichtert zwar die
Rechnung, ist aber nicht streng giiltig. Berticksichtigt man z. B. im
ersten Schema auch die riicklaufigen Reaktionen (k') und (k,’), so st6Bt
man auf sehr komplizierte Geschwindigkeitsausdriicke. Eine N&herung,
die anscheinend immer noch mit den experimentellen Bedingungen ver-
triglich ist und fiir hohe Konzentrationen und nicht zu hohe Tempera-
turen (k, <€ ky ~ kg’ < kg < k') Gliltigkeit besitzt, ist dann

—dMdt ~ kg M (HYy— k' ¥ (My— M) (H) (24)
mit
Vb Y~ Y = Ik + k) + by Mk’ + Fy) (Mo — ). (25)
Die Konzentration von H-Atomen
(H) = {ky M/(l;! + ky0) (I + Y)}2 (26)

ist nun nicht mehr, wie eingangs angenommen, konstant und die Boden-
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steinsche Methode also nicht zutreffend. Vieleicht hingt damit die
Beobachtung von Schwab zusammen, dafl gewisse Anomalien im Anfangs-
und Endstadium der Zersetzung fliissigen Formamids auftreten.

Tonenreaktionen.

Die Kinetik der HCN-Bildung ist noch unerklart, da — im Gegensatz
zum obigen Schema — jede HCN und H,0 nach Gi. (4) liefernde Ketten-
reaktion dic Beteiligung von OH-Radikalen voraussetzt. Ein hetero-
elektronischer Zerfall ist zwar beim normalen Formamid ausgeschlossen,
whre aber mit der isomeren Form HO-:CH:NH mdglich. Die drei
Summen der Bindungsenergien Dy -F Dy ~ 119, 129 wund 133 fir
H...CO...NH,, H...HNCO...H bzw. HO...CH:N...H deuten
aber auf erhebliche Schwierigkeiten infolge hoher Aktivierungsenergie.

Bei der HCON-Bildung, ebenso wie bei einigen anderen die Zersetzung
des fliissigen Formamids begleitenden Nebenreaktionen kénnten Tonen
nicht nur in Losung, sondern auf der Katalysatoroberfliche eine wesent-
liche Rolle spielen. Nach dieser Anschauung miifite sich dann das isomere
Formamid katalytisch durch einen Austauschmechanismus dehydrati-
sieren lassen von der Art, wie ihn Wicke® fiir Alkohole vorgeschlagen
hat. Anderseits kann die Anwesenbeit von HCN oder CN— durch
Blockierung der Electron-Transfer-Reaktionen® den Katalysator ver-
giften. Dies mag schliefllich das Fehlen eines ausgeprigten katalytischen
Effektes auf die beiden erstgenannten Arten des Formamidzerfalls er-
kliren, besonders da die Formamidsynthese aus NH, und CO unter
Druck bei miBigen Temperaturen, also bei Abwesenheit von HCN,
sich katalysieren 148t.

Zur Konstitation der Aristolochiaséiuren.
(Pflanzliche Naturstoffe mit einer Nitrogruppe.)
(Kurze Mitteilung.)

Von
M. Pailer, L. Belohlav und E. Simoniisch.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

(Eingelangt am 14. Juli 1955.)

Die Aristolochia clematitis L. (Osterluzei) ist eine hauptsichlich im
Mittelmeergebiet, aber auch in Osterreich und anderen nérdlicheren
Liandern gelegentlich vorkommende  Pflanze, die schon von alters her

5 K. Wicke, Z. Elektrochem. 53, 279 (1949).
o E. Abel, Mh. Chem. 84, 527 (1953).



